INTERNATIONALER RMLERCHENBERICHT 



Inter ^^^^i 

PCT/^0( 



I Aktenzeiehen 

PCT/fT 00/09020 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 B01J237745 B01J37/18 



Nach Per Intemaiionaten Patentktassffikaiion (IPK) Oder nacft der nationalen Klassffikation und der IPK 



a RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchiefter MmdestprOfstoff (Klassifiicationssystem und 

IPK 7 BOIJ 



Recherchieite aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen. sovweii diese unter die recherctiierten Gebiete faJton 
WSftrend der intemationalen Rectieiche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Oaientank und evil, venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. ALSWESENTUCHANGESEHEWE UNTERLAGEN 



Kategohe* 



Bezeidinung der Veioffenttichung, soweil erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden TeOe 



DE 197 42 221 A (BASF AG) 
25. Marz 1999 (1999-03-25) 



Betr. Anspmdi Nr 



□ 



Wettere Vefdffendichungen sind der Fortsetzung von FeM C zu 
entnehmen 



ID 



Siene Annang Patentfamilie 



r* Besondere Kategoiten von angegebeoen VerdfTentlichungen : 
*A« Verdffemfichiing. die den aUgemeinen Stand der Tecfmik d^nlert. 

aber nidit als besonders bedeutsam anzusehen ist 
■E* atteresDokument das jedoch ersJ am oder nach dem intemationalen 

Anmeidedanim veroftentlk^ht worden ist 

•L* Veroffentlkiiung, die geeignet tst. einen Pnoritatsansprucn zweitelhaft er- 
sdieinw zu lassen. Oder duidi die das VerdffentSdiungsdatum ener 
anderen im Rectiefchenbericm genannten VerdfFentlk:tiung betegt werden 
s^c^tfe aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 

O* Veroffemichimg. die sk*i auf eine mundfiche Offenbarung 

» e^Benutzung, eine Ausstellung oder anctere MaBnanmen beziem 
P" Veroffendichung. die vor dem intematkmaien Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspnK»ten Pikintatsdatum veroffentiicht worden ist 



T" Spatere Verdffentlchung, die nach dem intematx>nalen AnmeUedatum 
Oder dem Pnoritdtsdatumveroffentticht worden ist und mil der 
Anmeklung nicht koilidiert sondem nur zum Verstandns des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der ihr zugmnde&egenden 
Theorie angegeben ist ^ ^ 

"X" VerGftentOchung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung I 
kann aUein au%und dieser Veroffentiichung nicht alsneu oder auf 
erftndenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y' Vefdffentfichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung I 
kann nicM als auf erfinderischer Taiigkeit benihend b^rachtet 
werden. wenn <fie Veroffentfichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlchungen dteser Kategorie in Verbindung gebracht wild und 
(fiese Verbindung fOr einen Fachmann nahetiegend ist 

*&* VeroRentichung, die Mitglied def8et>en Patentfamiie ist 



Datum des Abschlusses der jmematk>nalen Recherche 



30. Januar 2001 



Name und Postanschrm der tntematxM)a)en Recherchenbehorde 
EuiopSisches Patentamt. P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL-2280HVRqswip( 
Tel (♦31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (^1-70)340-3016 



Absendedatum des intematkmaien Recherchenberkrhts 



06/02/2001 



BevoOmSchtigter Bedienst^er 



Thion, M 



FdmiMatt PCTyiSA/210<Bl3a 2} (JUfi 1992) 



INTERNATIONAL; 

Angaben zu VerenentlicM 



cCHERCHENBERICHT 

^le 2ur selben Patemtamilie gehoren 



^1 



Dales AMenzeichen 

TCI/EP 00/09020 



Im Recfterchenberidit 
angefOhrtes Patentdoicument 



Datum der 
Veroffentlichung 



MitgUecl(er) der 
PatBntfarnHie 



Datum der 
Verfittentlichung 



DE 19742221 



25-03-1999 



AU 
BR 
CN 
WO 
EP 



9440898 A 
9812365 A 
1271339 T 
9915497 A 
1017669 A 



12-04-1999 
19-09-2000 
25-10-2000 
01-04-1999 

12-07-2000 



Foonbtan PCT/ISA/210 (Anhang PatentfamifieHJuli 1992) 



wo 01/24925 



PCT/EPOO/09020 



Verf ahren zur Aktivierung von passiviertem Eisen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betriff t ein Verfahren zur Aktivierung 
von passiviertem, nach der Aktivierung als katalytisch aktive 
Komponente geeignetem Eisen mit Wasserstoff bei erhohter 
Temperatur und erhohtem Druck, dadurch gekennzeichnet , daB man 
10 die Aktivierung in Gegenwart eines Nitrils durchfuhrt. 

Ferner betrifft die vorliegende Erf indung die Verwendung von Ni- 
trilen in solchen Verfahren, nach diesem Verfahren erhaltliches 
Eisen, Verwendung des Eisens in Heterogenkatalysatoren und Ver- 
15 f ahren zur Hydrierung unter Verwendung solcher Katalysatoren. 

Ganz Oder weitgehend aus elementarem Eisen bestehende 
Katalysatoren besitzen groBe Bedeutung, z. B. fiir die Synthese 
von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff, fiir die Herstellung 
20 von Kohlenwasserstof f en aus Synthesegas (Fischer-Tropsch-Syn- 
these) \md fur die Hydrierung von Nitrilen zu Aminen (J.W. Geus, 
Applied Catalysis 25./ Seiten 313 bis 333 (1986) . 

Derartige Katalysatoren werden meist durch Reduktion von Eisen- 
25 oxiden mit Wasserstoff hergestellt. Hierzu wird das Eisenoxid bei 
hohen Teraperaturen im Wasserstoff strom reduziert, wobei der Oxid- 
sauerstoff zu Wasser umgesetzt und in dieser Form ausgetragen 
wird. 

30 In DP-PS 855.263 wird die Reduktion von auf geschmolzenem und an- 
schlieBend zerkleinertem Eisenoxid bei 400**C im Wasserstoff strom 
beschrieben. 

In J. Mater. Sci. Lett. 8 (8) (1989), Seiten 895 bis 898 wird ex- 
35 perimentell f estgestellt , daB die vollstandige Reduktion von 
^Ei-senoxi-den— zu— Ei-sen— im-Wasserstof f"strom-nur~bie"i~Tem 

oberhalb von 400**C, bzw. die Reduktion von dotierten Eisenoxiden, 

wie sie fur die Ammoniak-Synthese Verwendung f inden, nur oberhalb 

von 500 erreicht werden kann. 

40 

Aus US 3,758,584, Spalte 1, Zeilen 47 bis 65, geht hervor, daB 
die Reduktion der Eisenoxide bei 300 bis 600 °C in Gegenwart von 
0,01 bis 10 Volumenprozent Ammoniak durchgefuhrt wird, Bevorzugt 
ist eine Temperatur von 350 bis 420 ^C, wobei der Wasserstoff 0,25 
45 bis 3 Volumenprozent Ammoniak enthalt (Spalte 2, Zeilen 12 bis 
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18). Derartige Eisenkatalysatoren werden z, B. fur die Hydrierung 
von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin verwendet. 

Die Reduktion kann gemaS US 4,480,051 auch dreistufig erfolgen, 
5 indem man in einem ersten Schritt das Eisenoxid mit Wasserstof f 
Oder Gemischen aus Wasserstof f und Ammoniak reduziert, dann das 
gebildete elementare Eisen in einem zweiten Schritt mit einem 
Sauerstoff enthaltenden Gas behandelt und anschlieSend in einem 
dritten Schritt die Reduktion analog zum ersten Schritt wieder- 
10 holt- 

Der nach den genannten Verfahren hergestellte reduzierte Eisenka- 
talysator ist pyrophor. Wurde die Reduktion des Eisenoxids direkt 
im fiir die spatere Umsetzung vorgesehenen Synthesereaktor durch- 

15 gefuhrt, so kann der Katalysator anschlieBend fur die vorgesehene 
chemische Umsetzung verwendet werden. Die Reduktion im Synthese- 
reaktor besitzt jedoch Nachteile: Da die Reduktion zusammen mit 
Aufheizen und Abkuhlen viele Stunden dauert, steht der Reaktor in 
dieser Zeit nicht fur die Produktion zur Verfugung. Aufierdem kann 

20 die Redukt ions temper atur deutlich uber der spateren Synthesetem- 
peratur liegen. Dies bedeutet apparativen Mehraufwand am Reaktor, 
der ausschlieBlich fur die Reduktion benotigt wird. 

Daher kann es vorteilhaft sein, das Eisenoxid auBerhalb des vor- 
25 gesehenen Synthesereaktors zu reduzieren. Fur den Transport zum 
Synthesereaktor und fur das Einfullen muB der pyrophore Katalysa- 
tor jedoch durch Behandlung mit Luft passiviert werden. 

Diese Passivierung kann nach WO 98/11.059 bei Temperaturen im Be- 
30 reich von 20 bis 80''C, vorzugsweise 25 bis 60^C, z. B. mit Stick- 
stof f-Sauerstof f -Mischungen erfolgen. Die Aktivierung derartiger 
Katalysatoren ("reduziert/passiviert") nimmt man dann im 
Synthesereaktor bei einer Temperatur im Bereich von 180 bis SOO^C, 
vorzugsweise von 200 bis 400 ®C in einer wasserstof fhaltigen At- 
35 mosphare vor. 

Unter Aktivierung wird im Sinne der vorliegenden Erf indung die 
Umwandlung eines reduziert/passivierten Eisens in eine kataly- 
tisch aktive Form verstanden. 

40 

Nachteilig ist, daB auch fur die Nachaktivierung im Reaktor hohe 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 400**C erforderlich sind. Dies 
fuhrt zu erheblichen Mehrkosten wegen des erhohten apparativen 
Aufwands (Vorheizer, Kreisgasverdichter , Reaktormaterial usw.). 
45 AuBerdem ist der Zeitbedarf fur die Aktivierung zwar niedriger 
als bei der anfanglichen Reduktion des Eisenoxids, aber immer 
noch hoch. So wird in A. V. Slack, G. R. James: Ammonia, Part II, 
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Marcel Dekker Inc., 1977, Seiten 113 bis 114 die Vorgehensweise 
bei der Aktivierung eines passivierten Eisens, das bei der Ammo- 
niaksynthese Verwendung findet, beschrieben. Die Aktivierung fin- 
det bei 300 bis 480**C statt \ind dauert ungefahr 17 Stunden, wozu 
5 noch einmal die gleiche Zeit fur das Aufheizen des Reaktors hin- 
zugezahlt werden muS. 

DE-A-3 , 524 , 330 beschreibt die Aktivierung von passiviertem Eisen 
in Gegenwart eines Redox- Systems, z.B. Keton/Alkohol, bei Tempe- 
10 raturen von etwa 200®C. Nachteilig hierbei sind die hohe 

Temperatur und der erhebliche Zeitaufwand fur die Aktivierung. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Verfugung zu stellen, das die Aktivierung von pas- 
15 siviertem, nach der Aktivierung als katalytisch aktive Komponente 
geeignetera Eisen mit Wasserstoff bei erh6hter Temperatur und er- 
hohtem Druck auf technisch einfache und wirtschaf tliche Weise er- 
moglicht unter Vermeidung der genannten Nachteile. 

20 DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren, die Verwendung 
von Nitrilen in einem solchen Verfahren, nach diesem Verfahren 
erhaltliches Eisen, Verwendung des Eisens in Heterogenkataly- 
satoren und Verfahren zur Hydrier\ing unter Verwendung solcher 
Katalysatoren gefunden. 

25 

Das in dem erf indungsgemSBen Verfahren eingesetzte passivierte, 
nach der Aktivierung als katalytisch aktive Komponente geeignete 
Eisen kann nach an sich bekannten Verfahren erhalten werden . 

30 So konnen als Vorlaufer eines solchen Eisens Eisenoxide, Eisenhy- 
droxide, Eisenoxyhydr oxide oder deren Gemische eingesetzt werden 
(Komponente a). Als solche kommen beispielsweise Ei- 
sen- (III) -oxid, Eisen- (II, III)-oxid, Eisen- (II) -oxid, Ei- 
sen- (II) ^hydroxid, Eisen- (III) -hydroxid Oder Eisenoxyhydroxid wie 

35 FeOOH in Betracht. Verwendet werden konnen synthetisch herge- 
stellte Oder naturlich vorkommende Eisenoxide, Eisenhydr oxide 
Oder Eisenoxyhydroxide, wie Magneteisenstein (Magnetit), der im 
Idealfall mit Fe304 beschrieben werden kann, Braxmeisenstein, der 



40 senstein (Hamatit) , der im Idealfall mit Fe203 beschrieben werden 
kann. 



im Idealfall mit Fe203 x H2O beschrieben werden kann, oder Rotei- 



Solche Verbindungen konnen zur Herstellung von Eisen enthaltenden 
Tragerkatalysatoren, vorzugsweise zur Herstelliing von Eisen ent- 
45 haltenden Vollkatalysatoren eingesetzt werden. 
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Als vorlauf er eines solchen Eisens konnen als Komponente a) gut 
wasserlosliche Salze des Eisens, wie Nitrate, Chloride, Acetate, 
Formiate oder Sulfate, vorzugsweise Nitrate, oder deren Gemische, 
sowie Gemische solcher Salze mit den bereits genannten Eisen- 
5 oxiden, Eisenhydroxiden oder Eisenoxyhydroxiden eingesetzt wer- 
den. 

Solche Verbindungen konnen zur Herstellung von Eisen enthaltenden 
Vollkatalysatoren, vorzugsweise zur Herstellung von Eisen ent- 
10 haltenden Tragerkatalysatoren eingesetzt werden. 

Das in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzte passivierte, 
nach der Aktivier\ing als katalytisch aktive Komponente geeignete 
Eisen kann weitere Komponenten, wie Promotoren, enthalten. 

15 

Als solche kommen vorteilhaf t einzelne oder mehrere der f olgenden 
Elemente oder Verbindungen auf Basis der folgenden Elemente oder 
deren Gemische in Betracht (Komponente (b) ) : 

20 Palladium, Cobalt, Ruthenium, Rhodium, Platin, Iridium, Osmium, 
Kupfer, Silber, Gold, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, 
Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zinn, Phosphor, Arsen, Antimon, 
Bismut und Seltenerdmetalle, Silizium, Zirkonium, Vanadium, Ti- 
tan. 

25 

Als weitere Komponente (Komponente (c) ) kommen vorteilhaf t ein- 
zelne Oder mehrere Verbind\ingen auf Basis eines oder mehrerer 
Alkali- Oder Erdalkalimetalle in Betracht. 

30 Zur Herstellung des passivierten, nach der Aktivierung als kata- 
lytisch aktive Komponente geeigneten Eisens kann der Vorlauf er 
der Komponente (a) bereits die Komponente (b) oder deren Vorlau- 
fer teilweise oder vollstandig enthalten. Ebenso kann zur Her- 
stellung des passivierten, nach der Aktivierung als katalytisch 

35 aktive Komponente geeigneten Eisens der Vorlaufer der Komponente 
(a) bereits die Komponente (c) oder deren Vorlaufer teilweise 
Oder vollstandig enthalten. 

Als Vorlaufer der Komponente (b) kommen vorzugsweise gut wasser- 
40 losliche Salze oder Komplexsalze der genannten Elemente in Be- 
tracht, wie Nitrate, Chloride, Acetate, Formiate, Sulfate, 
vorzugsweise Nitrate. 



45 
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Als Vorlaufer der Komponente (c) kommen vorzugsweise gut wasser- 
losliche Salze Oder Komplexsalze der genannten Elemente in Be- 
tracht, wie Hydroxide, Carbonate, Nitrate, Chloride, Acetate, 
Formiate, Sulfate, vorzugsweise Hydroxide und Carbonate, 

5 

Katalysatorvorlauf er, die passiviertes, nach der Aktivierung als 
^ katalytisch aktive Komponente geeignetes Eisen und gegebenenf alls 

Komponente (b) oder Komponente (c) oder die Komponenten (b) und 
(c) enthalten, konnen als Vorlaufer fur Vollkatalysatoren oder 
10 Tragerkatalysatoren dienen. 

Solche Tragerkatalysatoren konnen an sich bekannte Trager- 
materialien enthalten, vorzugsweise Aluminiumoxid, Siliziumoxid, 
Alumosilikate, Lanthanoxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Magnesium- 
15 oxid, Zinkoxid, Zeolithe oder Aktivkohle sowie deren Mischungen. 

Die Herstellung der Katalysatorvorlauf er kann in der Regel derart 
erfolgen, daB man Vorlaufer der Komponente (a) gewunschtenf alls 
zusammen mit Vorlaufem der Komponente (b) und gewunschtenf alls 
20 mit Vorlaufern der Komponenten (c) in Abwesenheit, oder im Falle 
von Tragerkatalysatoren in Gegenwart, von Tragermaterialien aus- 
fallt, gewunschtenf alls den so erhaltenen Katalysatorvorlauf er zu 
Strangen oder Tabletten verarbeitet, trocknet und anschlieBend 
calciniert . 

25 

Die Fallung kann im allgemeinen aus waBrigen Losungen in an sich 
bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Zugabe von Fal- 
lungsreagenzien, durch Anderung des pH-Werts oder durch Anderung 
der Tempera tur. 

30 

Tragerkatalysatoren sind im allgemeinen auch erhaltlich, indem 
man ein Tragermaterial mit einer Losung der Komponente (a), 
gewunschtenf alls Komponente (b) und gewunschtenf alls Komponente 
(c) trankt, wobei man die einzelnen Komponenten gleichzeitig oder 
35 nacheinander zugeben kann, oder. indem man die Komponenten (a), 
gewunschl^srf arXs~Kbmp gewunschtenf a^ris Komponente 

(c) auf ein Tragermaterial nach an sich bekannten Methoden auf- 
spruht . 

40 In an sich ublicher Weise kann man die so erhaltene Katalysator- 
vorlauf er-Masse im allgemeinen bei Tempera turen im Bereich von 80 
" bis 150, vorzugsweise von 80 bis 120**C vortroclcnen. 



45 
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6 



Anschliefiend folgt in der Kegel eine Calcination. Das Calcinieren 
niromt man ublicherweise bei Tempera turen im Bereich von 150 bis 
500*^C, vorzugsweise von 200 bis 450®C in einem Gasstrom, 
beispielsweise aus Luft oder Sticks toff, vor, 

5 

Die Katalysatorvorlauf er / enthaltend passiviertes, nach der Akti- 
vieriing als katalytisch aktive Komponente geeignetes Eisen, kon- 
nen auch durch Auf schmelzen von eisenhaltigen Oxiden, Hydroxiden 
Oder Oxidhydroxiden Oder Gemischen solcher Verbindungen bei Tern- 
10 pera turen oberhalb von 1500°C erhalten werden. Diese eisenhaltigen 
Ausgangs verbindungen konnen Komponente (b) Oder Komponente (c) 
bereits enthalten. Es ist ebenso moglich, gewunschtenf alls Kompo- 
nente (b) Oder Komponente (c) Oder Komponenten (b) und (c) zuzu- 
setzen. 

15 

Nach dem Calcinieren setzt man in der Regel die erhaltene Kataly- 
sator-Vorlauf er-Masse einer reduzierenden AtmosphSre aus. Dazu 
setzt man vorzugsweise die Katalysator-Vorlauf er-Masse bei einer 
Temperatur im Bereich von 200 bis 500**C, vorzugsweise von 250 bis 

20 450°C einer Gasatmosphare, enthaltend molekularen Wasserstoff und 
gewunschtenf alls weitere Gase, insbesondere Inertgase, wie Stick - 
stoff , aus. Die Reaktionszeiten betragen im allgemeinen 2 bis 72 
Stunden. Die Belastung des Katalysator-VorlSuf ers betragt hierbei 
bevorzugt 100 bis 500 Nl/1 Katalysator-Vorlauf er x Stunde, fiir 

25 Ammoniaksynthese-Katalysator-Vorlauf er 2,000 bis 10.000 Nl/1 Ka- 
talysator-Vorlauf er X Stunde. 

Die Passivierung des metal lisches Eisen enthaltenden Katalysator- 
Vorlaufers erfolgt in der Regel bei 20 bis lOO^'C, vorzugsweise 25 
30 bis 60®C- Dazu kann man vorteilhaf t die Katalysator-Vorlauf er in 
Kontakt mit einem oxidierend wirkenden Gas, vorzugsweise mit 
einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, insbesondere mit 
einer Mischung aus Stickstoff und Sauerstoff, bringen. 

35 Zur Herstellung eines passivierten, nach der Aktivierung als ka- 
talytisch aktive Komponente geeigneten Eisen enthaltenen Kataly- 
sators wird erf indungsgemaB der Katalysator-Vorlauf er mit Wasser- 
stoff bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, in Gegenwart 
eines Nitrils aktiviert, 

40 

Der Wasserstoff kann als reines Gas Oder als Gas, enthaltend wei- 
tere Bestandteile, wie Inertgas, beispielsweise Stickstoff oder 
Argon, insbesondere Stickstoff, eingesetzt werden. 

45 Die Aktivierung des Katalysator-Vorlauf ers kann man vorteilhaf t 
in dem Reaktor vornehmen, in dem der Katalysator nach der Akti- 
vierung eingesetzt wird. Der Katalysator-Vorlauf er kann dazu als 
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Festbett in dem Reaktor angeordnet Oder in dem Reaktor in einem 
Losungsmittel suspendiert werden. 

Als Nitrile konnen einzeln Oder im Gemisch prinzipiell alle Ni- 
5 trile, also organischen Verbindungen, die mindestens eine, 
vorzugsweise mehrere, wie zwei, drei oder vier, in dem 
erf indungsgemaBen Verfahren reaktive Nitril-Gruppen aufweisen, 
eingesetzt werden, wie aromatische Nitrile, also Nitrile, bei de- 
nen die Nitril-Gruppe mit einem Aromaten oder Arylaliphaten di- 
10 rekt verknupft ist, beispielsweise Benzonitril, o-Aminobenzoni - 
tril Oder Phthalodinitril, oder aliphatische Nitrile, also Ni- 
trile, bei denen die Nitril-Gruppe mit einem aliphatischen System 
Oder dem aliphatischen Teil eines Arylaliphaten direkt verknupft 
ist . 

15 

Die aromatischen oder aliphatischen Nitrile konnen eine oder meh- 
rere, wie zwei, drei Oder vier weitere gleiche oder unterschied- 
liche funktionelle Gruppen, wie Amino-Gruppen Oder Ester-Gruppen, 
tragen • 

20 

Als aliphatische Nitrile sind solche mit 1 bis 20 C-Atomen geei- 
gnet, gerechnet ohne die Nitril-Gruppe oder Nitril-Gruppen, wobei 
das aliphatische System linear, verzweigt Oder cyclisch sein 
kann, wie lineare Nitrile mit einer Nitril-Gruppe, beispielsweise 

25 Acetonitril oder Propionitril , cyclische Nitrile mit einer Ni- 
tril-Gruppe, beispielsweise Cyclohexylnitril, lineare Nitrile mit 
einer Nitril-Gruppe und einer weiteren f unktionellen Gruppe, 
beispielsweise Cyanoessigsaureester oder .6-Aminocapronitril, wie 
lineare Nitrile mit zwei Nitril-Gruppen, beispielsweise 2-Methyl- 

30 glutaronitril, Adipodinitril oder Bernsteinsauredinitril . 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische mehrerer Nitrile einge- 
setzt werden. 



35 Die Herstellung solcher Nitrile ist an sich bekannt, 



Bei einer Anordnung des Katalysator-Vorlauf ers als Festbett in 
einem Reaktor kann man die Aktivierung kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich in Riesel- oder Sumpf f ahrweise durchfuhren. Die 
40 Temperatur sollte vorteilhaft im Bereich zwischen 20 und 180°C, 
insbesondere 30 bis ISO^C liegen. Der Druck sollte vorteilhaft im 
Bereich zwischen 2 und 40 MPa, insbesondere 3 bis 30 MPa liegen. 

Bevorzugt kann man die Aktivierung in Gegenwart eines anorgani- 
45 schen Losungsmittel, wie Ammoniak, oder eines organischen 

Losungsmittels, wie einem Amin, Diamin oder Triamin, vorzugsweise 
mit 1 bis 6 C-Atomen, beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, 
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Tri-n-propylarnin, Tri-i-propylamin, Tributylamin, wie einem 
Alkohol, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propa- 
nol, n^Butanol, i-Butanol, s-Butanol, bevorzugt Ammoniak durch- 
f uhren . 

5 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm kann man 1 bis 10 g, 
vorzugsweise 2 bis 6 g Losungsmittel, insbesondere Ammoniak, 
pro g Nitril einsetzen. 

10 Vorteilhaft koromt eine Belastung des Katalysator-Vorlauf ers im 
Bereich von 0,1 bis 2,0 kg, insbesondere 0,3 bis 1,0 kg Nitril/1 
X h in Betracht. 

Beim Einsatz des Katalysator-Vorlauf ers als Suspension in einem 
15 Losungsmittel kann man die Aktivierung diskontinuierlich oder 
bevorzugt kontinuierlich inbesondere in der Flussigphase durch- 
f uhren. Die Temperatur sollte vorteilhaft im Bereich zwischen 20 
und ISO^'C, vorzugsweise 40 und 150^C, insbesondere 50 bis lOO^C 
liegen. Der Druck sollte vorteilhaft im Bereich zwischen 2 und 40 
20 MPa, vorzugsweise 2 und 30 MPa, besonders bevorzugt 3 bis 30 MPa, 
insbesondere 4 bis 9 MPa liegen. Die Verweilzeit sollte vorteil- 
haft im Bereich zwischen 50 und 275 min, vorzugsweise 70 bis 
200 min liegen. 

25 Bevorzugt kann man die Aktivierung in Gegenwart eines anorgani- 
schen Losungsmittel, wie Ammoniak, oder eines organischen 
Ldsungsmittels, wie einem Amin, Diamin Oder Triamin, vorzugsweise 
mit 1 bis 6 C-Atomen, beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, 
Tri-n-propylamin, Tri-i-propylamin, Tributylamin, wie einem 

30 Alkohol, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propa- 
nol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, bevorzugt Ammoniak durch- 
f uhren. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wahlt man eine Nitrilkonzen- 
35 tration im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 
Gew.-%, insbesondere 40 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
Nitril und Losungsmittel. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm liegt die Menge an Katalysa- 
40 tor-Vorlauf er, bezogen auf die Menge an Nitril, im Bereich von 1 
bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. 



Die in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten Nitrile wer- 
den nach der Aktivierung in der Kegel zum Teil als Amine, zum 
45 Teil als Carbonsaureamide erhalten. 
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Der Verlauf der Axtivieriing kann in an sich bekannter Weise, 
beispielsweise durch gaschromatographische Analyse des Reaktions- 
austrags im Falle einer kontinuier lichen Reaktionsf uhrung oder 
gaschromatographische Analyse von Proben der Reaktionsmischung im 
5 Falle einer diskontinuier lichen Reaktionsf uhrung, verfolgt wer- 
den. 

Be senders vorteilhaf tes, nach dem erf indungsgemaBen Verfahren er- 
haltliches katalytisch aktives Eisen weist einen Gehalt von 0 bis 
10 25 Gew.-% der Komponente (b) , bezogen auf Komponente (a), und 
einen Gehalt von 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (c) , bezogen auf 
Komponente (a), auf. 

Die optimalen Parameter zur Herstellung der gewunschten Zusammen- 
15 setziing konnen in wenigen Vorversuchen einfach ermittelt werden. 

Das nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltliche Eisen kann 
in zahlreichen chemischen Verfahren, beispielsweise der Synthese 
von Ammoniak aus Stickstoff xind Wasserstoff , der Herstellung von 
20 Kohlenwasserstof f en aus Synthesegas (Fischer-Tropsch-Synthese) 
Oder bei Hydrierungen, wie der Hydrierung von Nitrilen, ins- 
besondere alpha, omega-Dinitril en zu alpha, omega-Aminonitrilen 
Oder alpha, omega-Diaminen, als katalytisch aktive Komponente in 
Heterogenkatalysatoren eingesetzt werden. 

25 

Bevorzugte Verwendung der Heterogenkatalysatoren ist dabei die 
Hydrierung von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin und die parti - 
elle Hydrierung von Adipodinitril zu 6-Aminocapronitril und Hexa- 
methylendiamin. 

30 

Wird der Katalysator fur die Synthese von Ammoniak aus Stickstoff 
und Wasserstof f oder fUr die Herstellung von Kohlenwasserstof fen 
aus Synthesegas (Fischer-Tropsch-Synthese) verwendet, so kann der 
Heterogenkatalysator vorteilhaf t nach der Aktivierung mit 
35 Losungsmittel, wie Alkoholen, Kohlenwasserstof fen, Aminen, Ammo- 
ni-ak-oder-Ether-gewaschen-und^geg'eb"^^ 

wird der Katalysator fur die Hydrierung von Nitrilen verwendet, 
so kann das an dem aktivierten Katalysator umzusetzende Nitril 
40 vorteilhaf t wahrend der Aktivierung in dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzt werden, 

Beispiel 1 



45 Alle %-Angaben in dem Beispiel betreffen, sofern nicht anders an- 
gegeben, Gew.-%. 
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a) Aktivierung von reduziert passiviertem Eisen 

Der Katalysator-Vorlauf er wurde hergestellt durch Auf schntelzen 
eines Magnetiterzes oberhalb von 1550''C an Luft. Das verwendete 
5 Magnetiterz hatte folgende Zusammensetzung: 

72 % Fe, 0,08 % Al, 0,03 % Ca, 0,05 % Mg, 0,12 % Si, 0,01 % Ti, 
0,17 % Mn, Rest Sauerstoff. 

10 Der abgelcuhlte Schmelzblock wurde im Backenbrecher zerkleinert. 
Eine Siebfraktion von 1,5 bis 3 mm wurde ausgesiebt und im Was- 
serstoff/Stickstoff Strom binnen 72 Stunden bei 450**C reduziert. 
Nach Abkuhlen unter Stickstof f wurde der Katalysator mit einem 
Gemisch aus 1 % Luft mit Stickstoff binnen 24 Stunden passiviert, 

15 wobei darauf geachtet wurde, daB die Temperatur des Hot-Spots in 
der Schuttung 45*C nicht uberstieg. 

In einem 27 0-ml-Autoklaven wurden 80 g reduziert/passivierter Ka- 
talysator-Splitt in einem Drahtkorb eingebaut und der Autoklav 

20 verschlossen. AnschlieSend wurden 69 g Ammoniak \ind 34,5 g ACN 
eingefullt, der Autoklav auf llO'^C erwarmt und uber einen Bega- 
sungsruhrer bei 2000 U/min mit Wasserstoff auf 250*10^ Pa Gesamt- 
druck aufgepreBt. Nach etwa einer Stunde begann die Wasserstoff - 
aufnahme, wobei die Auf nahmegeschwindigkeit so lange nahezu li- 

25 near mit der Versuchsdauer anstieg, bis die Nitrile vollstandig 
umgesetzt waren. Wahrend der Reaktion wurden Proben gezogen und 
es zeigte sich, daB ACN vollstandig zu HMD und ACSA umgesetzt 
wurde (Tab, 1) . 



30 ACN = 6-Aminocapronitril 
HMD = Hexamethylendiamin 
ACSA = 6-Aminocapronsaureamid 
ADN = Adipodinitril 

35 Tab, 1 



Rkt . -zeit 


ACN 


HMD 


ACSA 


(min) 


(Fl-%) 


(Fl-%) 


{Fl-%) 


70 


96,22 


1,10 


2,10 


135 


61,02 


30,93 


6,92 


195 


2,95 


86,89 


8,80 


255 


0,54 


89,36 


8,76 


360 


0, 17 


89,73 


8,73 



45 

Tabelle 1 zeigt, daB das gebildete Wasser mit ACN zu ACSA re- 
agiert . 



wo 01/24925 ^ ^ PCT/EPOO/09020 

b) Hydrierung von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin 

Der nach 1 a) durch Aktivierung von reduziert-passiviertem Eisen- 
katalysator hergestellte Katalysator wurde im selben Reaktor fur 
5 die Hydrierung von Adipodinitril 2u Hexamethylendiamin verwendet. 
Der Reaktor wurde im Gegensatz zu la) kontinuierlich betrieben. 
Hydriert wurde bei 135 °C, 250*105 Pa und einer Katalysator- 
belastung von 1,0 kg ADN/1 Kat. x h. Bin Gemisch aus Ammoniak und 
ADN im GewichtsverMltnis von 2 : 1 wurde dem Reaktor kontinuier- 
10 lich zugeffihrt. Wdhrend eines Zeitraums von 100 Stunden wurden 
Proben entnommen und gaschromatographisch analysiert. Dabei ergab 
sich bei vollstandigem ADN-Umsatz eine Hexame thy lend iamin-Aus- 
beute von 99 %. 

15 
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Patentanspruche 

1. verfahren zur Aktivierung von passiviertem, nach der Aktivie- 
5 ining als katalytisch aktive Komponente geeignetem Eisen mit 

Wasserstoff bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Aktivierung in Gegenwart 
eines Nitrils durchfuhrt. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Aktivierung bei 

einer Temperatur im Bereich zwischen 20 und 180**C durchfuhrt . 

3- Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei man die Aktivierung 
bei einem Druck im Bereich von 2 bis 40 MPa durchfuhrt. 

15 

4- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man als Nitril 
ein aliphatisches Nitril einsetzt, 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man als Nitril 
20 eine Verbindung einsetzt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus Adipodinitril und 6-Aminocapronitril . 



25 



6. Verwendung von Nitrilen in einem Verfahren gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 5- 

7. Als Katalysator geeignetes Eisen, erhaltlich nach einem Ver- 
fahren gemSfi den Anspruchen 1 bis 5. 



8. Verwendung von Eisen gemaB Anspruch 6 als katalytisch aktive 
30 Komponente in einem Heterogenkatalysator . 

9. Verfahren zur Hydrierung in Gegenwart eines heterogenen, als 
katalytisch aktive Komponente Eisen enthaltenden Katalysa- 
tors, dadurch gekennzeichnet , daB das Eisen nach einem Ver- 

35 fahren gemaB den Anspruchen 1 bis 5 erhalten wurde. 



40 
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Verf ahren zur Aktivierimg von passiviertem Eisen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verf ahren zur Aktivierung 
von passiviertem, nach der Aktivier\mg als katalytisch aktive 
Komponente geeignetem Eisen mit Wasserstoff bei erhohter 
Tempera tur \md erhohtem Druck, dadurch gekennzeichnet, da6 man 
10 die Aktivierung in Gegenwart eines Nitrils durchfuhrt. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von Ni- 
trilen in solchen Verfahren, nach diesem Verfahren erhaltliches 
Eisen, Verwendung des Eisens in Heterogenkatalysatoren und Ver- 
15 f ahren zur Hydrierung unter Verwendxing solcher Katalysatoren. 

Ganz Oder weitgehend aus elementarem Eisen bestehende 
Katalysatoren besitzen groBe Bedeutung, z. B, fur die Synthese 
von Ammoniak aus Stickstoff xind Wasserstoff, fur die Herstellung 
20 von Kohlenwasserstof fen aus Synthesegas (Fischer-Tropsch-Syn- 
these) und fur die Hydrierung von Ni trilen zu Aminen (J.W. Geus, 
Applied Catalysis 25, Seiten 313 bis 333 (1986). 

Derartige Katalysatoren werden meist durch Reduktion von Eisen- 
25 oxiden mit Wasserstoff hergestellt. Hierzu wird das Eisenoxid bei 
hohen Temperaturen im Wasserstoff strom reduziert, wobei der Oxid- 
sauerstoff zu Wasser umgesetzt und in dieser Form ausgetragen 
wird. 

30 In DP-PS 855.263 wird die Reduktion von auf geschmolzenem xind an- 
schlieSend zerkleinertem Eisenoxid bei 400**C im Wasserstoff strom 
beschrieben. 

In J. Mater. Sci. Lett. 8 (8) (1989), Seiten 895 bis 898 wird ex- 
35 perimentell f estgestellt, daB die vollstandige Reduktion von 
^E-i-senGx-i-den—zu— Eisen— im-Wassers toff strom-nur-bei— Temperature^ 

oberhalb von 400**C, bzw. die Reduktion von dotierten Eisenoxiden, 

wie sie fur die Ammoniak-Synthese Verwendung f inden, nur oberhalb 

von 500 erreicht werden kann. 

40 

Aus US 3,758,584, Spalte 1, Zeilen 47 bis 65, geht hervor, daB 
die Reduktion der Eisenoxide bei 300 bis 600 ^'C in Gegenwart von 
0,01 bis 10 Volumenprozent Ammoniak durchgefuhrt wird. Bevorzugt 
ist eine Temperatur von 350 bis 420 ^C, wobei der Wasserstoff 0,25 
45 bis 3 Volumenprozent Ammoniak enthalt (Spalte 2, Zeilen 12 bis 
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18). Derartige Eisenkatalysatoren werden z. B. fur die Hydrierung 
von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin verwendet. 

Die Rediaktion kaim gemaB US 4,480,051 auch dreistufig erfolgen, 
5 indem man in einera ersten Schritt das Eisenoxid mit Wasserstof f 
Oder Gemischen aus Wasserstof £ und Ammoniak reduziert, dann das 
gebildete elementare Eisen in einem zweiten Schritt mit einem 
Sanerstoff enthaltenden Gas behandelt und anschlieSend in einem 
dritten Schritt die Reduktion analog zum ersten Schritt wieder- 
10 holt. 

Der nach den genannten Verfahren hergestellte reduzierte Eisenka- 
talysator ist pyrophor. Wurde die Reduktion des Eisenoxids direkt 
im fur die spatere Umsetzung vorgesehenen Synthesereaktor durch- 

15 gefuhrt/ so kann der Katalysator anschlieSend fur die vorgesehene 
chemische Umsetzung verwendet werden. Die Reduktion im Synthese- 
reaktor besitzt jedoch Nachteile: Da die Reduktion zusammen mit 
Aufheizen und Abkuhlen viele Stunden dauert, steht der Reaktor in 
dieser Zeit nicht fur die Produktion zur Verfiigung. AuSerdem kann 

20 die Redukt ions temper a tur deutlich uber der spateren Synthesetem- 
peratur liegen. Dies bedeutet apparativen Mehraufwand am Reaktor, 
der ausschlieBlich fur die Reduktion benotigt wird. 



Daher kann es vorteilhaft sein, das Eisenoxid aufierhalb des vor- 
25 gesehenen Synthesereaktors zu reduzieren. Fur den Transport zum 
Synthesereaktor und fur das Einfullen rauB der pyrophore Katalysa- 
tor jedoch durch Behandlung mit Luft passiviert werden. 

Diese Passivierung kann nach WO 98/11.059 bei Temperaturen im Be- 
30 reich von 20 bis 80**C, vorzugsweise 25 bis 60°C, z. B. mit Stick- 
stof f-Sauerstof f-Misch^Ingen erfolgen. Die Aktivierung derartiger 
Katalysatoren C'reduziert/passiviert") nimmt man dann im 
Synthesereaktor bei einer Temperatur im Bereich von 180 bis 500°C, 
vorzugsweise von 200 bis 400 in einer wasserstof fhaltigen At- 
35 mosphare vor. 

Unter Aktivierung wird im Sinne der vorliegenden Erf ind\mg die 
Umwandlung eines reduziert/passivierten Eisens in eine kataly- 
tisch aktive Form verstanden. 

40 

Nachteilig ist, daB auch fur die Nachaktiviemng im Reaktor hohe 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 400**C erforderlich sind. Dies 
fuhrt zu erheblichen Mehrkosten wegen des erhohten apparativen 
Aufwands {Vorheizer, Kreisgasverdichter, Reaktormaterial usw.). 
45 AuBerdem ist der Zeitbedarf fur die Aktivierung zwar niedriger 
als bei der anfanglichen Reduktion des Eisenoxids, aber immer 
noch hoch. So wird in A. V. Slack, G. R. James: Ammonia, Part II, 
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Marcel Dekker Inc., 1977, Seiten 113 bis 114 die Vorgehensweise 
bei der Aktivierung eines passivierten Eisens, das bei der Airano- 
niaksynthese Verwendung findet, beschrieben. Die Aktivierung fin- 
det bei 300 bis 480**C statt und dauert ungefahr 17 Stimden, wozu 
5 noch einmal die gleiche Zeit fur das Aufheizen des Reaktors hin- 
zugezahlt werden muB. 

DE-A-3 , 524 , 330 beschreibt die Aktivierung von passiviertem Eisen 
in Gegenwart eines Redox- Systems, z.B. Keton/Alkohol, bei Tempe- 
10 raturen von etwa 200**C. Nachteilig hierbei sind die hohe 

Teinperatur und der erhebliche Zeitaufwand fur die Aktivierung. 

Der vorliegenden Erfindiing lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Verfugung zu stellen, das die Aktivierung von pas- 
15 siviertem, nach der Aktivierung als katalytisch aktive Komponente 
geeignetem Eisen mit Wasserstoff bei erhohter Tempera tur und er- 
hohtem Druck auf technisch einfache und wirtschaf tliche Weise er- 
moglicht unter Vermeidung der genannten Nachteile. 

20 DemgemaB wurde das eingangs def inierte Verfahren, die Verwendung 
von Nitrilen in einem solchen Verfahren, nach diesem Verfahren 
erhaltliches Eisen, Verwendung des Eisens in Heterogenkataly- 
satoren und Verfahren zur Hydrierung unter Verwendung solcher 
Katalysatoren gefunden. 



Das in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzte passivierte, 
nach der Aktivierxing als katalytisch aktive Komponente geeignete 
Eisen kann nach an sich bekannten Verfahren erhalten werden, 

30 So konnen als Vorlaufer eines solchen Eisens Eisenoxide, Eisenhy- 
droxide, Eisenoxyhydroxide Oder deren Gemische eingesetzt werden 
(Komponente a) . Als solche kommen beispielsweise Ei- 
sen- (III) -oxid, Eisen- (II, III)-oxid, Eisen- (II) -oxid, Ei- 
sen- (II) -hydroxid, Eisen- (III) -hydroxid oder Eisenoxyhydroxid wie 

35 FeOOH in Betracht. Verwendet werden konnen synthetisch herge- 
ste-liL-te-oder-na-turi-i-ch-vorkommen-d"e~Ei"senoxi"ae^ 
Oder Eisenoxyhydroxide, wie Magneteisenstein (Magnetit) , der im 
Idealf all mit Fe304 beschrieben werden kann, Braune i sens t ein, der 
im Idealf all mit Fe203 x H2O beschrieben werden kann, Oder Rotei- 

40 senstein (Haraatit) , der im Idealf all mit FeaOa beschrieben werden 
kann. 
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Solche Verbindungen konnen zur Herstellung von Eisen enthaltenden 
Tragerkatalysatoren, vorzugsweise zur Herstellung von Eisen ent- 
45 haltenden Vollkatalysatoren eingesetzt werden. 
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Als Vorlauf er eines solchen Bisens konnen als Komponente a) gut 
wasserlosliche Salze des Eisens, wie Nitrate, Chloride/ Acetate, 
Formiate oder Sulfate, vorzugsweise Nitrate, oder deren Gemische, 
sowie Gemische solcher Salze mit den bereits genarmten Eisen- 
5 oxiden, Eisenhydroxiden oder Eisenoxyhydroxiden eingesetzt wer- 
den. 

Solche Verbindungen konnen zur Herstellung von Eisen enthaltenden 
vollkatalysatoren, vorzugsweise zur Herstellung von Eisen ent- 
10 haltenden Tragerkatalysatoren eingesetzt werden. 

Das in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzte passivierte, 
nach der Aktivierung als katalytisch aktive Komponente geeignete 
Eisen kann weitere Komponenten, wie Promotoren^ enthalten. 

15 

Als solche kornmen vorteilhaf t einzelne oder mehrere der folgenden 
Elemente oder Verbindungen auf Basis der folgenden Elemente oder 
deren Gemische in Betracht (Komponente (b) ) : 

20 Palladium, Cobalt, Ruthenium, Rhodium, Platin, Iridium, Osmium, 
Kupfer, Silber, Gold, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, 
Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zinn, Phosphor, Arsen, Antimon, 
Bismut und Seltenerdmetalle, Silizium, Zirkonium, Vanadium, Ti- 
tan. 

25 

Als weitere Komponente (Komponente (c)) kornmen vorteilhaf t ein- 
zelne Oder mehrere Verbindxingen auf Basis eines oder mehrerer 
Alkali- Oder Erdalkalimetalle in Betracht. 

30 Zur Herstellung des passivierten, nach der Aktivierung als kata- 
lytisch aktive Komponente geeigneten Eisens kann der VorlSufer 
der Komponente (a) bereits die Konqponente (b) oder deren VorlSu- 
fer teilweise oder vollstandig enthalten. Ebenso kann zur Her- 
stellung des passivierten, nach der Aktivierung als katalytisch 

35 aktive Komponente geeigneten Eisens der Vorlauf er der Komponente 
(a) bereits die Komponente (c) oder deren Vorlaufer teilweise 
Oder vollstandig enthalten. 

Als Vorlaufer der Komponente (b) kornmen vorzugsweise gut wasser- 
40 losliche Salze oder Komplexsalze der genannten Elemente in Be- 
tracht, wie Nitrate, Chloride, Acetate, Formiate, Sulfate, 
vorzugsweise Nitrate. 
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Als Vorlaufer def^omponente (c) kommen vorzugsweise gut wasser- 
losliche Salze Oder Komplexsalze der genannten Elemente in Be- 
tracht, wie Hydroxide, Carbonate, Nitrate, Chloride, Acetate, 
Formiate, Sulfate, vorzugsweise Hydroxide und Carbonate . 

5 

Katalysatorvorlauf er, die passiviertes, nach der Aktivierung als 
katalytisch aktive Komponente geeignetes Eisen und gegebenenf alls 
Komponente (b) oder Komponente (c) oder die Komponenten (b) und 
(c) enthalten, konnen als Vorlaufer fur Vollkatalysatoren oder 
10 Tragerkatalysatoren dienen, 

Solche Tragerkatalysatoren konnen an sich bekannte Trager- 
materialien enthalten, vorzugsweise Aluminiiimoxid, Siliziumoxid, 
Alumosilikate, Lanthanoxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Magnesi\im- 
15 oxid, Zinkoxid, Zeolithe oder Aktivkohle sowie deren Mischungen. 

Die Herstellung der Katalysatorvorlauf er kann in der Regel derart 
erfolgen, daS man Vorlaufer der Komponente (a) gewunschtenf alls 
zusaramen mit Vorlaufem der Komponente (b) und gewunschtenf alls 
20 mit Vorlaufem der Komponenten (c) in Abwesenheit, oder im Falle 
von Tragerkatalysatoren in Gegenwart, von Tragermaterialien aus- 
fallt, gewunschtenf a lis den so erhaltenen Katalysatorvorlauf er zu 
Strangen oder Tabletten verarbeitet, trocknet und anschlieBend 
calciniert - 

25 

Die Fallung kann im allgemeinen aus waBrigen Losungen in an sich 
bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Zugabe von Fal- 
lungsreagenzien, durch Anderung des pH-Werts oder durch Anderung 
der Tempera tur. 



Tragerkatalysatoren sind im allgemeinen auch erhaltlich, indem 
man ein Tragermaterial mit einer Losung der Komponente (a) , 
gewunschtenf alls Komponente (b) und gewunschtenf alls Komponente 
(c) trankt, wobei man die einzelnen Komponenten gleichzeitig oder 
35 nacheinander zugeben kann, oder. indem man die Komponenten (a), 
gewiSnschtenf al"Is~Komp^ 

(c) auf ein Tragermaterial nach an sich bekannten Methoden auf- 
spruht . 

40 In an sich ublicher Weise kann man die so erhaltene Katalysator- 
vorlauf er-Masse im allgemeinen bei Tempera turen im Bereich von 80 
bis 150, vorzugsweise von 80 bis 120®C vortrocknen. 
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AnschlieBend folgt in der Kegel eine Calcination. Das Calcinieren 
niinmt man tiblicherweise bei Temperaturen im Bereich von 150 bis 
500®C/ vorzugsweise von 200 bis 450*^C in einem Gasstrom, 
beispielsweise aus Luft oder Sticks toff, vor. 

5 

Die Katalysatorvorlauf er, enthaltend passivierteS/ nach der Akti- 
vierung als katalytisch aktive Koraponente geeignetes Eisen, kon- 
nen auch durch Aufschmelzen von eisenhaltigen Oxiden, Hydroxiden 
Oder Oxidhydroxiden Oder Gemischen solcher Verbindiingen bei Tern- 
10 peraturen oberhalb von 1500°C erhalten werden, Diese eisenhaltigen 
Ausgangs verbindiingen konnen Koit^onente (b) Oder Koiiponente (c) 
bereits enthalten. Es ist ebenso mdglich, gewunschtenf alls Rompo- 
nente (b) oder Komponente (c) oder Komponenten (b) und (c) zuzu- 
setzen. 

15 

Nach dem Calcinieren setzt man in der Kegel die erhaltene Kataly- 
sator-Vorlauf er-Masse einer reduzierenden Atmosphare aus. Dazu 
setzt man vorzugsweise die Katalysator-Vorlauf er-Masse bei einer 
Temperatur im Bereich von 200 bis 500**C, vorzugsweise von 250 bis 

20 450**C einer Gasatmosphare , enthaltend molekularen Wasserstoff und 
gewunschtenf alls weitere Gase, insbesondere Inertgase, wie Stick- 
stoff , aus. Die Keaktionszeiten betragen im allgemeinen 2 bis 72 
St\inden. Die Belastung des Katalysator-Vorlauf ers betragt hierbei 
bevorzugt 100 bis 500 Nl/1 Katalysator-Vorlauf er x Stunde, fur 

25 Ammoniaksynthese-Katalysator-Vorlauf er 2.000 bis 10.000 Nl/1 Ka- 
talysator-Vorlauf er x Stunde. 

Die Passivierung des metal lisches Eisen enthaltenden Katalysator- 
Vorlaufers erfolgt in der Kegel bei 20 bis lOO^C, vorzugsweise 25 
30 bis 60®C. Dazu kann man vorteilhaft die Katalysator-Vorlauf er in 
Kontctkt mit einem oxidierend wirkenden Gas, vorzugsweise mit 
einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, insbesondere mit 
einer Mischung aus Stickstoff und Sauerstoff, bringen. 

35 Zur Herstellung eines passivierten, nach der Aktivierung als ka- 
talytisch aktive Komponente geeigneten Eisen enthaltenen Kataly- 
sators wird erf indungsgemafi der Katalysator-Vorlauf er mit Wasser- 
stoff bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, in Gegenwart 
eines Nitrils aktiviert. 

40 

Der Wasserstoff kann als reines Gas oder als Gas, enthaltend wei* 
tere Bestand telle, wie Inertgas, beispielsweise Stickstoff oder 
Argon, insbesondere Stickstoff, eingesetzt werden. 



45 Die Aktivierung des Katalysator-Vorlauf ers kann man vorteilhaft 
in dem Reaktor vornehmen, in dem der Katalysator nach der Akti- 
vierung eingesetzt wird. Der Katalysator-Vorlauf er kann dazu als 
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Festbett in dem RgSktor angeordnet oder in dem Reaktor in einem 
Losvingsroittel suspendiert werden. 

Als Nitrile konnen einzeln oder im Gemisch prinzipiell alle Ni- 
5 trile, also organischen Verbindungen, die mindestens eine, 
vorzugsweise mehrere, wie zwei, drei oder vier, in dem 
erf indimgsgemaBen Verfahren reaktive Nitril-Gruppen aufweisen, 
eingesetzt werden, wie aromatische Nitrile, also Nitrile, bei de- 
nen die Nitril-Gruppe mit einem Aromaten oder Arylaliphaten di- 
10 rekt verknupft ist, beispielsweise Benzonitril, o-Aminobenzoni - 
tril Oder Phthalodinitril, oder aliphatische Nitrile, also Ni- 
trile, bei denen die Nitril-Gruppe mit einem aliphatischen System 
Oder dem aliphatischen Teil eines Arylaliphaten direkt verknupft 
ist. 



15 



Die aromatischen oder aliphatischen Nitrile konnen eine oder meh- 
rere, wie zwei, drei oder vier weitere gleiche oder unterschied- 
liche funktionelle Gruppen, wie Amino-Gruppen oder Ester-Gruppen, 
tragen. 



20 



Als aliphatische Nitrile sind solche mit 1 bis 20 C-Atomen geei- 
gnet, gerechnet ohne die Nitril-Gruppe oder Nitril-Gruppen. wobei 
das aliphatische System linear, verzweigt oder cyclisch sein 
kann, wie lineare Nitrile mit einer Nitril-Gruppe, beispielsweise 
25 Acetonitril oder Propionitril, cyclische Nitrile mit einer Ni- 
tril-Gruppe, beispielsweise Cyclohexylnitril, lineare Nitrile mit 
einer Nitril-Gruppe und einer weiteren funktionellen Gruppe, 
beispielsweise Cyanoessigsaureester oder 6-Aminocapronitril, wie 
lineare Nitrile mit zwei Nitril-Gruppen, beispielsweise 2-Methyl- 
glutaronitril, Adipodinitril oder Bernsteinsauredinitril . 
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Selbstverstandlich k6nnen auch Gemische mehrerer Nitrile einge- 
setzt werden. 

35 Die Herstellung solcher Nitrile ist an sich bekannt. 

Bei einer Anordnung des Katalysator-Vorlaufers als Festbett in 
einem Reaktor kann man die Aktivierung kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich in Riesel- oder Sximpf f ahrweise durchfuhren. Die 
40 Temperatur sollte vorteilhaft im Bereich zwischen 20 und 180*C, 
insbesondere 30 bis 150°C liegen. Der Druck sollte vorteilhaft' im 
Bereich zwischen 2 und 40 MPa, insbesondere 3 bis 30 MPa liegen. 

Bevorzugt kann man die Aktivierung in Gegenwart eines anorgani- 
45 schen Losungsmittel, wie Ammoniak, oder eines organischen 

L6sungsmittels, wie einem Amin, Diamin oder Triamin, vorzugsweise 
mit 1 bis 6 C-Atomen, beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, 
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Ln, Tri-i -propylamine Tribucyl 



Tri-n-propylamin, Tri-i -propylamine Tribuxylamin, wie einem 
Alkohol, beispielsweise Methanol, Ethanol, n- Propanoic i-Propa- 
nol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, bevorzugt Ammoniak durch- 
f uhxen. 

5 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 1 bis 10 g, 
vorzugsweise 2 bis 6 g Losxingsmittel, insbesondere Ammoniak, 
pro g Nitril einsetzen. 

10 Vorteilhaf t koramt eine Belastung des Katalysator-Vorlauf ers im 
Bereich von 0,1 bis 2,0 kg, insbesondere 0,3 bis 1,0 kg Nitril/1 
X h in Betracht. 

Beim Einsatz des Katalysator-Vorlauf ers als Suspension in einem 
15 Losungsmittel kann man die Aktivienmg diskontinuierlich Oder 
bevorzugt kontinuierlich inbesondere in der Flussigphase durch- 
fuhren. Die Tempera tur sollte vorteilhaf t im Bereich zwischen 20 
\and ISO^^'C, vorzugsweise 40 und 150^C, insbesondere 50 bis lOO^^C 
liegen. Der Druck sollte vorteilhaf t im Bereich zwischen 2 und 40 
20 MPa, vorzugsweise 2 und 30 MPa, besonders bevorzugt 3 bis 30 MPa, 
insbesondere 4 bis 9 MPa liegen. Die Verweilzeit sollte vorteil- 
haft im Bereich zwischen 50 und 275 min, vorzugsweise 70 bis 
200 min liegen. 

25 Bevorzugt kann man die Aktivierung in Gegenwart eines anorgani- 
schen Losungsmittel, wie Ammoniak, oder eines organischen 
Losxingsmittels, wie einem Amin, Diamin oder Trieunin, vorzugsweise 
mit 1 bis 6 C-Atomen, beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, 
Tri-n-propylamin, Tri-i-propylamin, Tributylamin, wie einem 

30 Alkohol, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propa- 
nol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, bevorzugt Ammoniak durch- 
fuhren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wahlt man eine Nitrilkonzen- 
35 tration im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 
Gew.*%, insbesondere 40 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
Nitril und Losungsmittel. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt die Menge an Katalysa- 
40 tor-Vorlauf er, bezogen auf die Menge an Nitril, im Bereich von 1 
bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. 



Die in dem erf indungsgemSBen Verfahren eingesetzten Nitrile wer 
den nach der Aktivierung in der Kegel zum Teil als Amine, zum 
45 Teil als Carbonsaureamide erhalten. 
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Der Verlauf der ^Xiviervmg kann in an sich bdSnter Weise, 
beispielsweise durch gaschromatographische Analyse des Reaktions- 
austrags im Falle einer kontinuier lichen Reaktionsfuhrung oder 
gaschromatographische Analyse von Proben der Reaktionsmischung im 
5 Falle einer diskontinuierlichen Reaktionsfuhrung, verfolgt wer- 
den. 

Besonders vorteilhaf tes, nach dem erf indungsgemaBen Verfahren er- 
haltliches katalytisch aktives Eisen weist einen Gehalt von 0 bis 
10 25 Gew.-% der Komponente (b) , bezogen auf Komponente Ca) , \md 
einen Gehalt von 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (c) , bezogen auf 
Komponente (a), auf. 

Die optiraalen Parameter zur Herstellung der gewunschten Zusammen- 
15 setzung konnen in wenlgen Vorversuchen einfach ermittelt warden. 

Das nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltliche Eisen kann 
in zahlreichen chemischen Verfahren, beispielsweise der Synthase 
von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff , der Herstellung von 
20 Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas (Fischer-Tropsch-Synthese) 
Oder bei Hydrierungen, wie der Hydrierung von Nitrilen, ins- 
besondere alpha, omega-Dinitril en zu alpha. omega-Aminonitrilen 
Oder alpha, omega-Diaminen, als katalytisch aktive Komponente in 
Heterogenkatalysatoren eingesetzt werden. 

Bevorzugte Verwendung der Heterogenkatalysatoren ist dabei die 
Hydrierung von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin und die parti - 
elle Hydrierung von Adipodinitril zu 6-Aminocapronitril und Hexa- 
methylendiamin. 

30 

Wird der Katalysator ffir die Synthese von Ammoniak aus Stickstoff 
und Wasserstoff oder fur die Herstellung von Kohlenwasserstoffen 
aus Synthesegas (Fischer-Tropsch-Synthese) verwendet, so kann der 
Heterogenkatalysator vorteilhaf t nach der Aktivierung mit 
35 Losungsmittel, wie Alkoholen, Kohlenwasserstoffen, Aminen, Ammo- 
niak o _der_E,thej^g.ewaschen-\md-g^gebenenf-a-l-3rs-gel:rocknet-werd-er: 



25 



Wird der Katalysator fur die Hydrierung von Nitrilen verwendet, 
so kann das an dem aktivierten Katalysator umzusetzende Nitril' 
40 vorteilhaft wShrend der Aktivierung in dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzt werden. 



Beispiel 1 



45 Alle %-Angaben in dem Beispiel betreffen, sofem nicht anders an- 
gegeben, Gew.-%. 
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a) AktivieSmg von reduziert passiviertelPEisen 

Der Katalysator-Vorlaufer wurde hergestellt durch Auf schmelzen 
eines Magnet iterzes oberhalb von 1550^C an Luf t. Das verwendete 
5 Magnetiterz hatte folgende Zusammensetzung : 

72 % Fe, 0,08 % Al, 0,03 % Ca, 0,05 % Mg, 0,12 % Si, 0,01 % Ti, 
0,17 % Mn, Rest Sauerstoff. 

10 Der abgekuhlte Schmelzblock wurde im Backenbrecher zerkleinert. 
Eine' Siebf raktion von 1,5 bis 3 mm wurde ausgesiebt ixnd im Was- 
serstoff/Stickstoff Strom binnen 72 Stunden bei 450**C reduziert. 
Nach Abkuhlen unter Stickstoff wurde der Katalysator mit einem 
Gemisch aus 1 % Luft mit Stickstoff binnen 24 Stunden passiviert, 

15 wobei darauf geachtet wurde, dafi die Tempera tur des Hot-Spots in 
der Schuttung 45''C nicht uberstieg. 

In einem 27 0-ml-Autoklaven wurden 80 g reduziert/passivierter Ka- 
talysator-Splitt in einem Drahtkorb eingebaut und der Autoklav 

20 verschlossen. AnschlieBend wurden 69 g Ammoniak und 34,5 g ACN 
eingefullt, der Autoklav auf llO^C erwarmt iind uber einen Bega- 
sungsruhrer bei 2000 U/min mit Wasserstoff auf 250*10^ Pa Gesamt- 
druck aufgepreBt. Nach etwa einer Stunde begann die Wasserstoff - 
aufnahme, wobei die Aufnahmegeschwindigkeit so lange nahezu li- 

25 near mit der Versuchsdauer anstieg, bis die Nitrile vollstandig 
umgesetzt waren. Wahrend der Reaktion wurden Proben gezogen und 
es zeigte sich, daB ACN vollstandig zu HMD und ACSA umgesetzt 
wurde (Tab, 1), 

30 ACN = 6-Aminocapronitril 
HMD = Hexamethylendiamin 
ACSA = 6-Aminocapronsaureamid 
ADN = Adipodinitril 



35 Tab. 1 



40 



Rkt . -zeit 


ACN 


HMD 


ACSA 


(min) 


(Pl-%) 


(Fl-%) 


(Fl-%) 


70 


96,22 


1,10 


2,10 


135 


61,02 


30,93 


6,92 


195 


2,95 


86,89 


8, 80 


255 


0,54 


89,36 


8,76 


360 


0,17 


89,73 


8,73 



Tabelle 1 zeigt, dafi das gebildete Wasser mit ACN zu ACSA re- 
agiert. 
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b) Hydrierung vdn Adipodinitril zu Hexamethylendiamin 



Der nach 1 a) durch Aktivier\mg von reduziert-passiviertem Eisen- 
katalysator hergestellte Katalysator wurde im selben Reaktor fur 
5 die Hydrierung von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin verwendet. 
Der Reaktor wurde im Gegensatz zu la) kontinuierlich betrieben. 
Hydriert vmrde bei 135 °C, 250*10= Pa und einer Katalysator- 
belastung von 1,0 kg ADN/1 Kat. x h. Ein Gemisch aus Ammoniak und 
ADN im Gewichtsverhaltnis von 2 : i wurde dem Reaktor kontinuier- 
10 lich zugef^hrt. wahrend eines Zeitraums von 100 Stunden wurden 
Proben entnommen und gaschromatographisch analysiert. Dabei ergab 
sich bei vollstandigem ADN-Umsatz eine Hexamethylendiamin-Aus- 
beute von 99 %. 

15 
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Patentansp ruche 



1. Verfahren zur Aktivierung von passiviertem, nach der Aktivie- 
5 r\ing als katalytisch aktive Komponente geeignetem Eisen mit 

Wasserstoff bei erhohter Tempera tur und erhohtem Druck, da- 
durch gekennzeichnet/ daB man die Aktivierung in Gegenwart 
eines Nitrils durchfuhrt. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Aktivierung bei 

einer Temperatur im Bereich zwischen 20 und 180**C durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei man die Aktivierung 
bei einem Druck im Bereich von 2 bis 40 MPa durchfuhrt - 

15 

4, Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man als Nitril 
ein aliphatisches Nitril einsetzt. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man als Nitril 
20 eine Verbindung einsetzt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus Adipodinitril und 6-Arainocapronitril , 



25 



6. Verwendung von Nitrilen in einem Verfahren gemafi den Anspru- 
chen 1 bis 5. 

7. Als Katalysator geeignetes Eisen, erhaltlich nach einem Ver- 
fahren gemaB den Anspruchen 1 bis 5. 



8. Verwendung von Eisen gemaB Anspruch 6 als katalytisch aktive 
30 Komponente in einem Heterogenkatalysator . 

9. Verfahren zur Hydrierung in Gegenwart eines heterogenen, als 
katalytisch aktive Komponente Eisen enthaltenden Katalysa- 
tors, dadurch gekennzeichnet r daB das Eisen nach einem Ver- 

35 fahren gemaB den Anspruchen 1 bis 5 erhalten wurde. 
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